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10 Azidfreie, gaserzeugende Zusammensetzung 



Die vorliegende Erfindung betrifft cine azidfreie, gaserzeugende 
Zusammensetzung, insbesondere zur Verwendung in Sicherheitseinrich- 
15 tungen filr Kraftfahrzcugc. 

Gaserzeugende Zusammensetzungen, die in Sicherheitseinrichtungen fiir 
Kraftfahrzeuge verwendet werden, bestehen meist aus einem Brennstoff 
auf der Grundlage von Natriumazid sowie einem Oxidationsmittel. Auf- 
20 grund der Toxizitat von Natriumazid wurde aber schon friihzeitig damit 
begonnen, nach Alternativen zu den azid-haltigen gaserzeugenden 
Gemischen zu suchen. 

Die US-A-5 608 183 beschreibt ein gaserzeugendes Gemisch, welches zwi- 
25 schen etwa 30 und 85 Gew.-% eines Brennstoffs und zwischen etwa 15 und 
etwa 70 Gew.-% eines Oxidationsmittels enthalt. Wenigstens 60 Gtv/.-% 
des Brennstoffs bestehen aus dem Nitrat eines sauren Polyamins oder 
eines C2-C3-AIkyldiamins, wie beispielsweise den Nitraten von Harn- 
stoff, Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguanidin, Semicarbazid, Athy- 
30 lendiamin, 1,3-Propandiamin oder 1,2-Propandiamin, oder deren 

Mischungen. Das Oxidationsmittel umfaBt wenigstens 60 Gew.-% basisches 
Kupfernitrat und/oder Kobalttriamintrinitrat. Die Vcrarbeitung des 
Gemischs erfolgt in einem NaBprozess. 

35 Das aus der US-A-5 608 183 bekannte gaserzeugende Gemisch weist aller- 
dings eine unzureichende Ajiziindwilligkeit sowie eine zu niedrige Ab- 
brandgeschwindigkeit auf. Aufgrund des hohen Anteils an basischem 
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Kupfernitrat ist zudem ein erhohter Anteil an toxischen Gaseri im frei- 
gesetzlen Gasgemisch feststellbar. Die Verarbeitung des Gemischs in 
einem NaBprozess erfordert zusatzliche Trocknungsstufen und ist daher 
kostenintensiv. 

5 

Das deutsche Gebrauchsmuster Nr. 298 06 504 stellt eine gaserzeugende 
Zusammensetzung bereit, die ein aus mindestens zwei Komponenten be- 
stehendes Brennsloffgemisch in einem Anteil von 20 bis 60 Gew.-% und 
ein aus mindestens drei Komponenten bestehendes Oxidatorgemisch in 

10 einem Anteil von 40 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtzu- 
sammensctzung, umfaBt. Das Brennstoffgemisch dcr bekannten Zusammen- 
setzung ist aus 5 bis 95 Gew.-% einer Guanidinverbindung, 5 bis 95 
Gew.-% einer heterozyklischen organischen Saure, beispielsweise Cya- 
nursaure, sowie 0 bis 20 Gew.-% weiteren Brennstoffen zusammengesetzt. 

15 Das Oxidatorgemisch der bekannten Zusammensetzung besteht aus einem 
Oder mehreren Ubergangsmelalloxiden in einem Anteil von 20 bis 70 
Gew.-% sowie 10 bis 50 Gew.-% basischem Kupfernitrat und 2 bis 30 
Gew.-% Metallchlorat, Metallperchlorat, Ammoniumperchlorat* Alkalini- 
trat, Erdalkalinitrat oder deren Mischungen. 

20 

Die Verwendung eines zusatzlichen Brennstoffs, wie beispielsweise Cya- 
nursaure, in einem Anteil von mehr als 5% hat jedoch eine deutlich 
verringerte Abbrandgeschwindigkeit der Zusammensetzung zur Folge. Die 
Zusammensetzung ist daher fiir den Einsatz in Gasgeneratoren fiir die 

25 Fahrerseite ungeeignet, in denen wegen der kurzeren Distanz zwischen 
dem Fahrzeuginsassen und den Fahrzeugeinbautcn hohe Abbrandgeschwin- 
digkeiten bevorzugt werden. Da die zusatzlich verwendeten Brennstoffe 
eine niedrigere Sauerstoffbilanz als Guanidinnitrat aufweisen, muB 
auBerdem ein hoherer Anteil an Oxidator zur Ausbilanzierung des Gemi- 

30 sches und zum Erzielen einer optimalen Schadgasemission verwendet wer- 
den. Der hohere . Oxidatoranteil fiihrt aber zu einem erhohten Feststoff- 
anteil im Gasgemisch und damit zu einem erhohten PartikelausstoB. 

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an verbesserten azidfreien, gas- 
35 erzeugenden Zusammensetzungen zur Verwendung in Sicherheitseinrich- 
tungen fur Kraftfahrzeuge, mit denen eine hohe Abbrandgeschwindigkeit 
bei gleichzeitig niedrigem PartikelausstoB erzielt werden kann. 
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Die vorliegende Erfindung steJlt eine derartige Zusammensetzung be- 
reit, die einen aus einer oder mehreren Komponenten bestehenden Brenn- 
stoff in einem Anteil von 20 bis 60 Gew.-% und ein aus mindestens drei 
Komponenten bestehendes Oxidatorgemisch in einem Anteil von 40 bis 80 
5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, umfaBt. Die 
Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB der Brennstoff aus 
einer Guanidinverbindung in einem Anteil von mindestens 95 Gew.-% und 
einer weiteren Brennstoffkomponente in einem Anteil von 0 bis weniger 
als 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Brennstoff, besleht. Ferner be- 

10 steht das Oxidatorgemisch aus einem oder mehreren UbergangsmetalJoxi- 
den in einem Anteil von 20 bis 80 Gew.-%, basischem Kupfernitrat in 
einem Anteil von 0 bis 50 Gew.-%, Metallchlorat, Metallperchlorat, 
Ammoniumperchlorat oder deren Mischungen in einem Anteil von 1 bis 15 
Gew.-% und AJkalinitrat, Erdalkalinitrat oder deren Mischungen in 

15 einem Anteil von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Oxidatorge- 
misch. 

Als Guanidinverbindung werden bevorzugt Guanidincarbonat, Guanidinni- 
trat, Guanidinperchlorat, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, 
20 Triaminoguanidinnitrat, Nitroguanidin oder deren Mischungen verwen- 
det. 

Die weitere Brennstoffkomponente ist bevorzugt eine organische Verbin- 
dung, , die eine Sauerstoffbilanz von mehr als -90 % aufweist. Besonders 
25 bevorzugt werden als weitere Brennstoffkomponente Cyanursaure, Harn- 
stoff, Oxamid, Urazol, Alloxan, Alloxantin und Parabansaure oder deren 
Mischungen eingesetzt. 

Unter der "Sauerstoffbilanz" ist diejenige Sauerstoffmenge in 
30 Gewichtsprozent zu verstehen, die bei vollstandiger Umsetzung einer 
Verbindung oder eines Gemischs zu CO2, H2O, AI2O3, B2O3, etc. 
frei wird (02-Uberbilanzierung). Reicht der vorhandene Sauerstoff 
hierzu nicht aus,* so wird die zum vollstandigen Umsatz notwendige 
Fehlmenge mit negativen Vorzeichen angegeben (02-Unterbilanzierung), 

35 

Das als Bestandteil des Oxidatorgemischs vorhandene Ubergangsmetall- 
oxid kann aus der aus Cr203, Mn02, Fe203, Fe304, CuO, Cu20 oder deren 
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt sein. 
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Die Zusammensetzung kann ferner libliche Verarbeitungshilfen in einem 
Anteil von bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 
enthalten, wobei die Verarbeitungshilfen bevorzugt aus der aus den Rie- 
selhilfen, PreBhilfsmitteln und/oder Gleilmitteln bestehenden Gruppe 
ausgewahlt sind. 

Eine bevorzugte erfindungsgemaBe Zusammensetzung besteht aus 30 bis 60 
Gew.-% Guanidinnilrat, 0 bis 3,15 Gew.-% Cyanursaure, 15 bis 30 Gew.-% 
CuO, 15 bis 30 Gew.-% basischem Kupfemitrat, 1 bis 5 Gew.-% Ammonium- 
perchlorat und 1 bis 5 Gew.-% Alkali- und/oder Erdalkalimetallnitrat, 
jeweils bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 

Die erfindungsgemaiSen Zusamraensetzungen zeichnen sich gegeniiber den 
bisher bekannten Gemischen durch ein verbessertes Abbrandverhalten, 
und insbesondere durch einen auBerst niedrigen PartikelausstoS in Kom- 
bination mit einer hohen Abbrandgeschwindigkeit, aus. Sie sind damit 
besonders gecignct fur die Verwendung in Fahrerairbagsystemen. Das 
verbesserte Abbrandverhalten der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
wird durch die Verwendung von mindestens einer organischen Verbindung 
aus der Gruppe der Guanidinverbindungen als Brennstoff begiinstigt. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Guanidinnitrat wegen seiner 
gunstigen Sauerstoffbilanz von - 26,2%. Im Vergleich mit anderen orga- 
nischen Verbindungen oder deren Gemischen mit Guanidinnitrat wird so- 
mit 2ur Ausbilanzierung des Gemischs weniger Oxidator benotigt. Durch 
diese MaBnahme wird daher bereits ein geringerer PartikelausstoB er- 
reicht. 

Bekannt ist, daB der Zusatz von weiteren Brennstoffkomponenten, wie 
beispielsweise Cyanursaure, zu den Guanidinverbindungen einen giinsti- 
gen EinfluB auf die Kohlenmonoxid- und NOx^Anteile im freigesetzten 
HeiBgas ausubt. Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, daB der 
Anteil an weiteren Brennstoffkomponenten unterhalb von 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge an Brennstoff, gehalten werden muB, um die 
Abbrandgeschwindigkeit ausreichend hoch zu halten und gleichzeitig den 
PartikelausstoB zu minimieren. Hohere Anteile an weiteren Brennstoff- 
komponenten haben eine unzulassige Verringerung der Abbrandgeschwin- 
digkeit und Erhohung der emittierten Partikelmenge zur Folge. Je nach 
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den an die gaserzeugende Zusammensetzung gestellten Anfordeningen kann 
auf den Zusatz der weiferen Brennstoffkomponente auch ganz verzichtei 
werden. 

5 Der Anteil an basischem Kupfernitrat im Oxidatorgemisch sollte auf 
jeden Fall hochstens 50 Gew.-%, bezbgen auf das Oxidatorgemisch, be- 
tragen. Neben einer hohen Abbrandgeschwindigkeit und aulSerst niedrigen 
Kohlenmonoxid- und NOx-Emissionen werden so eine gute Anziindwilligkeit 
des Gemischs sowie eine ausgezeichnete Riickhaltefahigkeit hinsichtlich 
10 der festen Verbrennungsruckstande erreicht. Ein hoherer Anteil an ba- 
sischem Kupfernitrat ist unerwunscht, da hierdurch insbesondere die 
NOx-Anteile im Gas unzulassig ansteigen wiirden. 

Ein geraaC der Brfindung besonders bevorzugtes gaserzeugendes Gemisch 

.15 besteht aus 40 bis 55 Gew.-% Guanidinnitrat, 0 bis 2,9 Gew.-% Cyanur- 
saure, jeweils 15 bis 30 Gew.-% Kupferoxid und basischem Kupfernitrat 
sowie jeweils 1 bis 5 Gew.-% Ammoniumperchlorat und Alkali- oder Erd- 
alkalimetallnitrat. Diese Zusammensetzung gewahrleistet aufgrund des 
geringen Anteils an Cyanursaure eine fiir Fahrerairbagsysteme ausrei- 

20 chende Abbrandgeschwindigkeit. Das gleichzeitige Vorhandensein von 
Ammoniumperchlorat und Alkali- bzw. Erdalkalimetallnitrat in einem 
molaren Verhaltnis von etwa 1:1 (Alkali) bzw. 2:1 (Erdalkali) hat sich 
als besonders gunstig fur eine weitere Reduktion des PartikelausstoBes 
erwiesen, da durch diese Kombination verglichen mit Mischungen der 

25 anderen Oxidatoren, zur Erzielung gleicher Oxidationsaquivalente, die 
geringsten Mengen an festen Verbrennungsruckstanden erzeugt werden. 
Gleichzeitig wird das Entstehen von HCl als tbxischem Verbrennungspro- 
dukt verhindert. Der Zusatz von geringen Mengen an Ammoniumperchlorat 
und Metallnitrat hat zudem einen gunstigen EinfluC auf die Abbrandge- 

30 schwindigkeit. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von besonders bevorzugten Aus- 
fiihrungsbeispielen beschrieben, welche jedoch nicht einschrankend zu 
verstehen sind. 

35 

Ausfiihrungsbeispiel 1 

473 g mikronisiertes Guanidinnitrat, 20 g geniahlene Cyanursaure, je 
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231 g Kupferoxid und basisches Kupfernitrat sowie 26 g AmmoniumperchJo- 
rat und 19 g Natriumnitrat wurden gemeinsam in eine Kugelmiihle einge- 
wogen, drei Stunden lang gemahlen und miteinander vermischt. Das er- 
haltene Gemisch wurde ohne weitere Verarbeitungsschritte direkt zu Ta- 
5 bletten verpreBt. Testversuche ergaben eine sehr gute Anzundwillig- 
keit bei einer Abbrandgeschwindigkeit von 17 mm/s. Der Feststoffan- 
teil im freigesetzten Gasgemisch betrug 1,7%. 

Ausfuhfungsbeiispie] 2 

10 

493 g mikronisiertes Guanidinnitrat, je 231 g Kupferoxid und basisches 
Kupfernitrat sowie 26 g Ammoniumperchlorat und 19 g Natriumnitrat wur- 
den gemeinsam in eine Kugelmiihle eingewogen. Zum Ansatz wurden hoch 5 
g Calciumstearat zugefiigt und wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 aufgearbei- 
15 tet. Beim BeschuB der erhallenen Tabletten ergab sich eine gute An- 
ziindwiJIigkeit und eine Abbrandgeschwindigkeit von 17 mm/s, bei einem 
Feststoffanteil im erzeugten Gas von 1,8%. Der NOx-Gehalt des erzeugten 
Gases, gemessen in einer 60 1-Testkanne, betrug 550 ppm. 

20 Vergleichsbeispiel 1 

29,5 g mikronisiertes Guanidinnitrat, 12,8 g Cyanursaure, jeweils 
25,65 g Kupferoxid und basisches Kupfernitrat sowie 6,4 g Kaliumper- 
chlorat wurden, wie im Ausfuhrungsbeispiel 1 beschrieben, in einer 
25 Kugelmuhle vermischt und zu Tabletten verpreBt. Das Gemisch zeigte in 
Testversuchen eine nur maBige Anziindwilligkeit, die Abbrandgeschwin- 
digkeit betrug 10 mm/s. Der Feststoffanteil im Gasgemisch betrug 
3,1%. Der in einer 60 1-Testkanne bestimmte NOx-Gehalt lag bei 550 
ppm. 

30 

Vergleichsbeispie] 2 

Bin Gemisch aus 47,1 Teilen Guanidinnitrat und 52,9 Teilen basischem 
Kupfernitrat wurde nach der in Beispiel 1 der US-A-5 608 183 beschrie- 
35 benen Vorschrift her|estellt. Das Gemisch zeigte eine schlechte An- 
ziindwilligkeit und eine nur geringe Abbrandgeschwindigkeit. Der in der 
Testkanne gemessene NOx-Anleil des erzeugten Gases betrug 1300 ppm. 
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Schu^^apspiruclie 

IS 1. Azidfreie gaserzeugende Zusammensetzung, insbesondere zur Ver- 
wendung in Sicherbeitseinrichtungen fur Kraftfahrzeuge, mil einem aus 
einer oder mehreren Koraponenten bestehenden Brennstoff in einem 
Anteil von 20 bis 60 Gew.-% und einem aus mindestens drei Komponenten 
bestehenden Oxidatorgemisch in einem Anteil von 40 bis 80 Gew.-%, je- 

20 weiJs bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Brennstoff aus einer Guanidinverbindung in einem Anteil von 
mindestens 95 Gew.-% und einer weiteren Brennstoffkomponente in einem 
Anteil von 0 bis weniger als 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Brenn- 
stoff, besteht, und daB das Oxidatorgemisch aus einem oder mehreren 

25 Ubergangsmetalloxiden in einem Anteil von 20 bis 80 Gew.-%, basischem 
Kupfernitrat in einem Anteil von 0 bis 50 Gew.-%, Metallchlorat, Me- 
tallperchlorat, Ammoniumperchlorat oder deren Mischungen in einem An- 
teil von 1 bis 15 Gew.-% und Alkalinitrat, Erdalkalinitrat oder deren 
Mischungen in einem Anteil von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 

30 das Oxidatorgemisch, bcsteht. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Guanidinverbindung ausgewShlt ist aus der aus Guanidincarbonat, Guani- 
dinnitrat, Guanidinperchlorat, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinni- 
35 trat, Triaminoguanidinnitrat, Nitroguanidin oder deren Mischungen 
bestehenden Gruppe. 
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3. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO die weitere Brennstoffkomponente eine organische Ver- 
bindung ist, die eine Sauerstoffbilanz von mehr als -90 % aufweist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die weitere Brennstoffkomponente ausgewahlt ist aus der 
aus Cyanursiiure, Harnstoff, Oxamid, Urazol, Alloxan, Alloxantin und 
Parabansaure oder deren Mischungen bestehenden Gruppe. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 das Ubergangsmetalloxid ausgewahlt ist aus der aus 
Cr203, Mn02, Fe203, Fe304, CuO, Cu20 oder deren Mischungen bestehenden 
Gruppe. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, ferner ge- 
kennzeichnet durch Verarbeitungshilfen in einem Anteil von bis zu 5 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, wobei die Verarbei- 
tungshilfen aus der aus den Rieselhilfen, PreBhilfsmitteln und/oder 
Gleitmitteln bestehenden Gruppe ausgewahlt sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, bestehend aus 30 bis 60 Gew.-% 
Guanidinnitrat, 0 bis 3,15 Gew.-% Cyanursaure, 15 bis 30 Gew.-% CuO, 
15 bis 30 Gew.-% basischem Kupfemitrat, 1 bis 5 Gew.-% Ammoniumper- 
chlorat und 1 bis 5 Gew.-% Alkali- und/oder Erdalkalimetallnitrat, 
jeweils bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 



